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(57) Abstract 



Described is a method of preparing alkyi and/or alkenyl oligoglycosides with short reaction times and in high yields by 
acetalating glucose with fatty alcohols at elevated temperature in the presence of sulphomonocarboxylic acids with 2 to 8 carbon 
atoms, anhydrides of such acids or mixed cyclic sulphonic acid/carboxylic acid anhydrides as acid catalysts, removing the water 
of reaction and subsequently processing up the reaction products. 



(57) Zusammenfassung 

Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside lassen sich in kurzen Reaktionszeiten und hohen Ausbeuten herstellen, indem man 
Glykose mit Fettalkoholen bei erhohter Temperatur in Gegenwart von Sulfomonocarbonsauren mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
deren Carbonsaureanhydriden oder gemischten cyclischen Sulfonsaure-Carbonsaureanhydriden als saure Katalysatoren acetali- 
siert, das Reaktionswasser entfemt und die Reaktionsprodukte anschlieSend aufarbeitet. 
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Verf ahren zur Herstellung 
von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden 



Gebiel: der Erf induna 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Al- 
kyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden durch Acetalisierung von 
Glykosen mit Fettalkoholen bei erhohten Temperaturen in Ge- 
genwart von Sulf omonocarbonsauren als sauren Katalysatoren, 
Entfernen des Reaktionswassers und anschlieliende Aufarbei- 
tung. 

Stand der Technlfc 

Oberf lachenaktive Alkyloligoglykoside, insbesondere Alkyl- 
oligoglucoside, sind seit langem als wertvolle Rohstoffe fiir 
die Herstellung von Waschmitteln und kosmetischen Produkten 
bekannt. Ihre Herstellung erfolgt iiblicherweise entweder 
durch direkte Acetalisierung von Glykose mit Fettalkoholen 
( "Direktsynthese" ) oder iiber die Zwischenstuf e der Butylgly- 
koside, die einer Umacetalisierung rait Fettalkoholen unter- 
worfen werden ( "Butanol-Route" ) , wobei das Reaktionswasser 
sowie gegebenenfalls Butanol kontinuierlich aus dem Gleich- 
gewicht entfernt wird. Die Aufarbeitung der rohen Alkyl- 
oligoglykoside umfaflt die Neutralisation der Produkte, das 
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Abtrennen des liberschiissigen Fettalkohols sowie gegebenen- 
falls Bleiche und Anpastung. Im Hinblick auf den umfang- 
reichen Stand der Technik sei stellvertretend auf die Druck- 
schriften EP 0 319 616 Al und WO 89/00923 verwiesen. 

Die Acetalisierung von Glykosen bzw. die Uinacetalisierung von 
Glykosiden mit Fettalkoholen erfolgt stets in Gegenwart sau- 
rer Katalysatoren. Typische Beispiele hierfiir sind. Schwefel- 
saure [US 3,974,138], Alkylbenzolsulf onsaure [US 5,003, 057], 
p-Toluolsulfonsaure [EP 0 301 298 Al] oder Sulfobern- 
steinsaure [EP 0 415 192 Al]. 

Der Einsatz der genannten Katalysatoren ist jedoch mit tech- 
nischen Schwierigkeiten verbunden. Bei der Verwendung von 
Schwefelsaure kann es zu einer partiellen Verkokung der Gly- 
kose kominen, Alkylbenzolsulf onsaure zeigt eine unbefriedi- 
gende katalytische Aktivitat, die Verwendung von p-Toluol- 
sulfonsaure ist mit unvollstandigen Ausbeuten verbunden und 
Sulfobernsteinsaure ist nicht zufriedenstellend biologisch 
abbaubar . 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, neue Kataly- 
satoren fiir die Acetalisierung von Glykosen bzw. fiir die 
Umacet alls leaning von Glykosiden mit Fettalkoholen zu entwik- 
keln, die frei von den geschilderten Nacliteilen sind. 
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Beschreibung der Erf indunq 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden durch Acetalisie- 
rung von Glykose mit Fettalkoholen bei erhohter Temperatur in 
Gegenwart von sauren Katalysatoren, Entfernen des Reaktions- 
wasers und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches , das sich da- 
durch auszeichnet, daJ3 man die Umsetzung in Gegenwart von 
Sulfomonocarbonsauren mit 2 bis 8 Kohlenstof f atomen, deren 
Carbons aureanhydride und/oder deren gemischten cyclischen 
Carbonsaure-Sulf onsaureanhydriden als saure Katalysatoren 
durchf iihrt . 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daJ5 die Verwendung von 
Sulfomonocarbonsauren in der Acetalisierung nicht nur zu ho- 
hen Ausbeuten und geringen Mengen an unerwiinschten Nebenpro- 
dukten, insbesondere Polyglykose, f iihrt, sondern auch mit 
kurzen Reaktionszeiten und damit einer vorteilhaf ten Anla- 
genauslastung verbunden ist, Des weiteren lassen sich die 
Sulfocarbonsauren problemlos in Fettalkohole einarbeiten und 
sind somit leicht dosierbar. Schliefllich zeichnen sich die 
Katalysatoren durch eine hohe okologische und toxikologische 
Vertraglichkeit aus. 

Sulfcmcmocarbonsauren stellen bekannte Stoffe dar, die nach 
den einschlagigen Methoden der praparativen organischen Che- 
mie erhalten werden konnen. Eine Moglichkeit besteht bei- 
spieisweise darin, kurzkettige Hydroxycarbonsauren zu sul- 
fatieren und anschlieBend mit Bisulfit umzusetzen. Des 
weiteren ist es ebenfalls moglich, kurzkettige aliphatische 
Carbonsauren oder Benzoesaure in inerten Losungsmitteln 
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vorzulegen und mit Schwefelsaure^ Chlorsulf onsaure oder 
Schwefeltrioxid zu sulfonieren [Rec- trav.chiia. 43, 297, 420 
(1924); 71, 814 (1952)]. 

Sulfomonocarbonsauren^ die als Katalysatoren im Sinne der 
Erfindung in Betracht kommenf weisen 2 bis 8, vorzugsweise 2 
bis 4 Kolilenstoffatome auf. Typische Beispiele sind Sulfo- 
essigsaureir Sulf opropionsaurev Sulf obuttersaure , Sulf ova- 
leriansaure, Sulf ocapronsaure, Sulfocaprylsaure, Sulfocaprin- 
saure oder Sulfobenzoesaure. Die Sulf omonocarfaonsauren konnen 
auch in Form ihrer Carbonsaureanhydride oder der gemischten 
cyclis Chen Sulf ons aur e-Carbonsaure-Anhydride einges e t z t wer- 
den. Beispiele hierfiir sind Sulf oessigsaureanhydrid sowie das 
gemischte cyclische Sulf onsaure-Carbonsaure-Anhydrid der 
Sulf opropionsaure . 

Die sauren Katalysatoren konnen in Mengen von 0,01 bis 2, 
vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-% - bezogen auf die Glykose - 
eingesetzt werden. 

Unter Glykosen, die als Ausgangsstof fe fiir die Herstellung 
von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden im Sinne des er- 
findungsgemaBen Verfahrens in Betracht kommen, sind Aldosen 
bzw- auch Ketosen im weitesten Sinne zu verstehen. Typische 
Beispiele sind Glucose, Fructose, Mannose, Galactose, Talose, 
Gulose, Allose, Altrose, Idose, Arabinose, Xylose, Lyxose und 
Ribose. Vorzugsweise werden wegen der besseren Reaktionsfa- 
higkeit die Aldosen verwendet. Unter den Aldosen kommt wegen 
ihrer leichten Zuganglichkeit und Verf ligbarkeit in techni- 
schen Mengen insbesondere die Glucose in Betracht- Die nach 
dem Verfahren der Erfindung besonders bevorzugt hergestellten 
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Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside sind deshalb die 
Alkyl und/oder Alkenyloligoglucoside. 

Handelsiibliche Glucose enthalt in der Kegel 1 Mol Kristall- 
wasser. Diese kristallwasserhaltige Glucose kann ohne wei- 
teres verwendet werden. Es hat es sich jedoch als zweckinaBig 
erwiesen, das Kristallwasser zusatzlich, und zwar vor dem 
Inkontaktbringen mit dem Katalysator aus dem Reaktionsmilieu 
durch thermische Maflnahmen zu entfernen. Nachdem aber auch 
wasserfreie Glucose in groBen Mengen am Markt erhaltlich ist, 
wird diese bevorzugt in Form eines feinteiligen Pulvers ein- 
gesetzt. 

Unter Fet:t:alkoholen sind primare, aliphatische Alkohole zu 
verstehen, die der Formel (I) folgen, 

r1-OH ( I ) 

in der r1 fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder 
Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstof f atomen steht. 

Typische Beispiele sind n-Butanol, i-Butanol, Capronalkohol , 
Caprylalkohol, Caprinalkohol , Myristylalkohol , Laurylalkohol , 
Cetylalkohol , Stearylalkohol , Oleylalkohol , Elaidylalkohol , 
Petroselinylalkohol , Arachylalkohol , Behenylalkohol und Eru- 
cylalkohol sowie deren Gemische. 

Wie in der Fettchemie iiblich, konnen die Fettalkohole auch in 
Form technischer Gemische vorliegen^ v/ie sie z. B. durch 
Hochdruckhydrierung von Methylestern auf Basis pflanzlicher 
Oder tierischer Ole und Fette, beispielsweise Palmol, 
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Palmkernol, Kokosol, Riibol, Sonnenblumenol oder Rindertalg 
erhalten warden. Eine weitere Gruppe technischer geeigneter 
primarer Alkohole stellen die Oxoalkohole des angegebenen 
Kohlenstioffzahlbereichs dar^ die durch Hydrierung von 
Aldehyden aus der Roelen'schen Oxoreaktion gewonnen warden 
und einen Anteil von 5 bis 25 Gew,-% verzweigter Species 
enthalten konnen. Bevorzugt ist der Einsatz von technischen 
Kokosfettalkoholschnitten mit 12 bis 18, vorzugsweise 12 bis 
14 Kohlenstoffatomen. 

Das molare Einsatzverhaltnis von Glykose zu Fettalkohol kann 
dabei 1 : 1/5 bis 1 i 10, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 5 be- 
tragen • 

Die Sulfomonocarbonsauren konnen mit der Glykose und dem 
Fettalkohol unter Riihren in Kontakt gebracht werden. Dabei 
ist es unkritisch, ob die Vermischung vor dem Aufheizen 
stattfindet oder ob der Katalysator zu der auf Reaktionstem- 
peratur erhitzten Mischung aus Glykose und Fettalkohol zudo- 
siert wird. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des er fin- 
dungs gemafien Verfahrens werden die Sulfomonocarbonsauren in 
einem Teil des Fettalkohois praformiert, d.h. bei Temper atu- 
ren von 20 bis 40*^0 unter Riihren gelost, und anschlieBend der 
Reaktionsmischung aus Glykose xind restlichem Fettalkohol bei 
der Reaktionstemperatur zugesetzt- In manchen Fallen, insbe- 
sondare bei der Herstellung von kurzkettigen Alkyl- und/ oder 
Alkenylglykosiden, kann es jedoch auch vorteilhaft sein, wenn 
der vorgelegte Fettalkohol und das Losungsmittel fiir den 
sauren Katalysator verschieden sind. Beide Ausfiihrungsf ormen 
haben sich im Hinblick auf eine leichte Loslichkeit des Ka- 
talysators im Reaktionsansatz als optimal erwiesen. 
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Die eigentliche Acetalisierung kann bei Teinperaturen von 80 
bis 130, vorzugsweise 90 bis 120°C erfolgen, wobei es sich 
als vorteilhaft erwiesen hat, die Reaktion unter einem ver- 
mindertem Druck von 1 bis 100 mbar durchzuf iihren . 

Zur Verlagerung des Gleichgewichtes empfiehlt es sich ferner, 
das gebildete Reaktionswasser sowie Wasser, das mit den Ein- 
satzstoffen eintragen wurde, kontinuierlich beispielsweise 
mit Hilfe einer Destillationsvorrichtung zu entfernen. Werden 
kurzkettige Fettalkohole eingesetzt, die mit Wasser leicht 
fliichtige Azeotrope bilden, empfiehlt es sich, die waflrigen 
Alkohole nach der Destination auf zuarbeiten und das Wert- 
produkt wieder zuriickzuf iihren . 

Das Ende der Reaktion kann dadurch erkannt werden, daB kein 
weiteres Reaktionswasser gebildet und abdestilliert wird. Urn 
sicherzustellen, dafl sich die Glykose moglichst vollstandig, 
d^ h. zu mindestens 99 Gew.-% - bezogen auf die Ausgangsmenge 
- umgesetzt hat, empfiehlt es sich, die Reaktionsmischung bei 
der Reakt ions tempera tur einer Nachreaktion zu unterwerfen und 
den Restzuckergehalt beispielsweise durch die FEHLING-Probe 
zu iiberpriifen. 

Die weitere Aufarbeitung der rohen Alkyl- und/oder Alkenyl- 
oligoglykoside kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Zu- 
nachst werden die sauren Reaktionsprodukte mit Alkali- und/ 
Oder Erdalkalioxiden, -hydroxiden oder -carbonaten neutra- 
lisiert und anschlieBend der iiberschiissige Fettalkohol de- 
stillativ, vorzugsweise unter Verwendung eines Diinnschicht- 
verdampfers bei einer Temperatur von 160 bis 240*^0 und einem 
verminderten Druck von 1 bis 10 mbar abgetrennt. In den 
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meisten Fallen ist es empf ehlenswert , die resultierenden Al- 
kyl- und/oder Alkenyloiigoglykoside einer Bleiche zu unter- 
ziehen und gegebenenfalls gleichzeitig mit Wasser anzupasten. 



Cewerbllche Anwendbarkeit: 

Die nach dem erf indungsgemnaflen Verfahren hergestellten Al- 
kyl- und/oder Alkenyloiigoglykoside zeichnen sich durch einen 
niedrigen Polyglykosegehalt aus und weisen oberf lachenaktive 
Eigenschaften auf. Sie eignen sich daher zur Herstellung von 
Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln sowie Produkten zur Haar- 
und Korperpflege, in denen sie in Mengen von 0,1 bis 50, 
vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - ent- 
haiten sein konnen. 



Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung 
naher erlautexn, ohne ihn darauf einzuschranken . 
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Beispxele 

Allgemeine Versuchsvorschrif t. In einem 2-1-Dreihalskolben 
mit Riihrer, Destillationsauf satz und Innenthermometer wurden 
180 g (1 Mol) wasserfreie Glucose und 870 g (4,5 mol) C12/14- 
Kokosfettalkohol (Lorol(R) S, Hydroxylzahl 29 0, Fa.Henkel 
KGaA, Diisseldorf, FRG) vorgelegt und unter einem ventiinderten 
Druck von ca. 20 mbar auf llO^C erhitzt, Anschlieflend wurde 
die Reaktionsmis Chung mit 0,1 bis 0,5 Gew.-% - bezogen auf 
die Glucose - Katalysator in Form einer 5 gew.-%igen Losung 
in Kokosfettalkohol versetzt. Zur Verlagerung des Gleichge- 
wichtes wurde das Reaktionswasser kontinuierlich abdestil- 
liert und die Reaktion abgebrochen, nachdem die Wasserab- 
scheidung beendet war und der Restgehalt an nicht umgesetzter 
Glucose in der Mischung weniger als 1 Gew.-% - bezogen auf 
die Ausgangsmenge - betrug* Danach wurde die Reaktionsmi- 
schung mit Magnesiumoxid neutralisiert und der iiberschiissige 
Kokosfettalkohol unter vermindertem Druck (ca, 1 mbar) und 
einer Temperatur von 180 °C mit Hilfe eines Diinnschichtver- 
dampfers abgetrennt, 

Angaben zu den Versuchsansatzen sowie die Kenndaten der Pro- 
dukte sind in Tab.l zusammengef aflt . 
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Tab.l; Acetalisierung von Glucose mit Kokosf ettalkohol 
Prozentangaben als Gew.-% 



Bsp. 


Kat. 


of Kat) 


t 


A 


C ( Pol 1 








% 


min 


g 


% 




1 


Al 


0,1 


390 


288 


5,2 


1,37 


2 


A2 


0,1 


330 


285 


5,5 


1,34 


VI 


B 


0,1 


900 


286 


5,7 


1,33 


V2 


B 


0,5 


420 


286 


6,1 


1,33 

















Katalysator 

Katalysatorkonzentration 

Reakt ions zeit 
Ausbeute 

Gehalt an Polyglucose 

Durchschnittiicher Polymerisationsgrad 
Sulf oessigsaure 

Gemischtes cyclisches Sulfonsaure- 
Carbonsaureanhydrid der Sulfopropionsaure 
Dodecylbenzolsulf onsaure 



Leaende ; Kat:. 

c(Ka1:) 

t 

A 

C(POl) 

DP 

Al 
A2 

B 
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Pat:ent:anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyl- 
oligoglykosiden durch Acetalisierung von Glykose mit 
Fettalkoholen bei erhohter Temperatur in Gegenwart von 
sauren Katalysatoren, Entfernen des Reaktionswasers und 
Auf arbeitung des Reaktionsgemisches , dadurch gekenn- 
zelchnet, dafl man die Umsetzung in Gegenwart von Sulfo- 
monocarbonsauren mit 2 bis 8 Kohlenstof f atomen , deren 
Carbons aureanhydriden und/oder gemischten cyclischen 
Sulf onsaure-Carbonsaureanhydriden als saure Katalysa- 
toren durchfiihrt, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , daJ3 
man als saure Katalysatoren Sulf oessigsaure^. Sulfopro- 
pionsaure, Sulf obuttersaure oder Sulf obenzoesaure ein- 
setzt . 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn* 
zelchne-t, dafi man die sauren Katalysatoren in Mengen von 
0,01 bis 2 Gew.-% - bezogen auf die Glykose - einsetzt. 



4. 



Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzelchnet:, daB man als Glykose Glucose 
einsetzt • 
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Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadarch. gekennzeichnet, daJ3 man Fettalkohole der Forme 1 
( I ) einsetzt , 

r1-0H (I) 

in der fiir einen. linearen oder verzweigten Alkyl- 
oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstof fatomen steht. 
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n. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE 

Rechcrcfaierter MiodestprUfstoff ' 




RMtacrctaierte mciit zum MindestprUfstoff gcfadrende VetMfenUichuiisea, sowcit diese 
UDtcr die Kcherefaicrten Sachsebiece fallen * 



m. EINSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN ^ 



Art."* 



Kennzdchnung der VerOffefltlichung^^ , sowdt crfordaiich untcr Aogabe der maOgeblichen Telle ^ 



Betr. Anspnicfa Nr." 



A 

Y 



EP.A.O 415 192 (HENKEL KGAA) 

6. Marz 1991 

in der Anmeldung erwahnt 

s1ehe das ganze Dokument 

siehe Seite 3, Zeile 35 - Zeile 36 

AU,B,538 363 (ICI AUSTRALIA) 
9. August 1984 

siehe Seite 5, Zeile 2 - Seite 6, Zeile 
24; Anspriiche 1,3-5 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 91, no. 19. 

5. November 1979, Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 157440v, 

H. HAGIWARA ET AL. ' Alkyl phenol s ' 

Seite 612 ;Spa1te 1 ; 

siehe Zusammenfassung 

& JP,A,54 084 537 (...) 



1-5 
1 

1-5 
1-5 



Besondcre Kategprien von angegebenen Verdffentlichungen : 

'A' Vcrttffentlidiiiiig, die den allgcmeineD Stand der Tecfanik 
defiaiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

iUleres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intenia- 
tionaicn AnmeUedatum verttffentlicht woiden ist 
"L' Vertfffentllcfaiing, die geetgnet ist, einen Prioritiltsansnnidi 
zweifelhafi ersclieinen zu lassen, odcr durch die das Verttf- 
fentlichumdatum eincr anderen im Rcdicrdicnbericht g6> 
nannten Vefttffentlichung betegt werden soli Oder die aus cinesi 
anderen besondcren Gnind angegefaen ist (wie ausg^uhrt) 

'O* VerilffentUchiing, die sieh auf doe mlindiicfac Offenbaning, 
eine Benutzung, cine Ausstdlung oder andcre MaOnahmen 
bezicfat 

T* VerttffcntUchung, die vor dem intemationalea Anmddeda- 
tuni, aber nadi dem beanspniditen Priorititsdatum verfiffcat- 
lidit worden ist 



T' Sptttere Vertlffentlidiuns, die nadi dem Intemationaien An- 
mddcdatun odcr dem raoritiltsdatum verMfeatiidit woidcn 
1st und mit der Anmddung nidit kolltdiert, sondem nur zum 
Vetstilndnis des der Erfindung zugninddiegenden Prinz]|B 
Oder dcr ihr zugrunddiegenden Theorie angegeben ist 

*X' Vcrttffentlidiung von besondorer Bcdeutung; die beanspnicb- 
te Erfindung kann nidtt als neu oder auf «finderi$dier TUH^ 
kdt beruhend betracbtet werden 

If' Verttffentiidiung von besonderer Bedeutung; die beansprucb- 
te Erfindung kann nicfat als auf erfinderist^er Tktigkdt be- 
ruhend betracbtet werden, wenn die Verttffentlidiung mit 
dncr Oder menreren anderen Verttffentiidiungen dieser Kate- 
gorie in Verbindung gebradit wird und diese Verbindung fUr 
dnen Farhmann nahdiegcnd ist 

VerMfentUchung, die Mitglied dersdben Patentfamilie ist 
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